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(S7) Ein wa&riges Ferrofluid, umfassend eine Vielzahl kolloidal 
dispergierter Magnetit-Teilchen und ein Dispersionsmittel. 
Die Magnetit-Teilchen sind uberzogen mit einem Anti-Ag- 
glomerationsmirtel, das ein Carboxy-funktionelles Polymer 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein waBriges Fer- 
rofluid. Insbesondere betrifft die vorliegende Erfindung 
ein waBriges Ferrofluid, das kolloidal dispergierte Ma- 
gnetit-Teilchen umfaBt. die mit etnem Carboxy-funktio- 
nellen Polymer uberzogen sind. 

Ein Ferrofluid ist eine kolloidale Suspension magne- 
tischer Teilchen mit Subdomanen in einem fliissigen 
Trager. Die magnetischen Teilchen sind typischerweise 
Magnetit-Teilchen (FejCU) und dergleichen. Die magne- 
tischen Teilchen werden in auBerst fein zerkleinerter 
Form mit Hilfe von Dispersionsmitteln, Anti-Agglome- 
rationsmitteln und dergleichen suspendiert. Der flussige 
Trager kann waBrig oder nicht-waBrig sein. 

Ferrofluide finden zahlreiche Verwendungen, darun- 
ter das Auffinden magnetischer Domanen, als magne- 
tische Klebstoffe, magnetische Anstriche, Schmiermit- 
tel. Dichtungsmittel, zum Tintenstrahldrucken und in 
Laser-Systemen. Fur gewisse Anwendungen, z. B. das 
Auffinden magnetischer Domanen, ist Wasser als fliissi- 
ger Trager wiinschenswerter als nichtwaBrige Stoffe. Es 
wurden zahlreiche waBrige Ferrofluide vorgeschlagen. 
Siehe z. B. die US-Patente Nr. 39 90 981, 40 26 713 und 
41 07 063. 

Im Zusammenhang mit waBrigen Ferrofluiden beste- 
hen jedoch eine Reihe von Nachteilen. Ein Nachteil be- 
trifft die Stabilitat waBriger Ferrofluide. Bei den bereits 
bekannten waBrigen Ferrofluiden konnen die suspen- 
dierten magnetischen Teilchen dazu neigen. mit der Zeit 
in Losung auszufallen. Dieses Ausfallen verandert die 
aktive Zusammensetzung des Ferrofluids. Derartige 
Ferrofluide erfordern auch periodisches Filtrieren, um 
die Fallung zu entfernen. Es ware wiinschenswert, ein 
waBriges Ferrofluid mit verbesserter Stabilitat herzu- 
stellen, um diese unerwunschte Ausfallung zu vermei- 
den. 

Ein anderer Nachteil betrifft die Verwendung waBri- 
ger Ferrofluide fiir das Auffinden magnetischer Doma- 
nen. Mit den bereits bekannten waBrigen Ferrofluiden 
konnen einzelne Bits, einzelne Bytes, Bitmuster, magne- 
tische Spuren sowie ihre Geradlinigkeit und dergleichen 
bei magnetischen Aufzeichnungsmedien nicht mit hoher 
Auflosung oder gutem Kontrast beobachtet werden. Im 
Zuge des Trends zu magnetischen Aufzeichnungsmate- 
rialien hoherer Dichte ware ein waBriges Ferrofluid, das 
es gestattete, die magnetische Struktur und die FluBmu- 
ster dieser magnetischen Aufzeichnungsmedien hoherer 
Dichte mit verbesserter Auflosung und besserem Kon- 
trast zu sehen, hochst willkommen. 

Die vorliegende Erfindung liefert ein waBriger Ferro- 
fluid auf der Grundlage einer kolloidalen Suspension 
von Magnetit-Teilchen, die mit einem Carboxy-funktio- 
nellen Polymer uberzogen sind. Das waBrige Ferrofluid 
der vorliegenden Erfindung ist gekennzeichnet durch 
ausgezeichnete Stabilitat. Gealterte Proben des waBri- 
gen Ferrofluids bleiben uber langere Zeitraume, z. B. 
zehn Monate oder langer, im wesentlichen frei von ir- 
gendwelchen Niederschlagen. Somit besitzt das waBri- 
ge Ferrofluid lange Lagerfahigkeit und erfordert kein 
periodisches Filtrieren, um unerwunschte Ausfallungen 
zu entfernen. 

Ein weiterer Vorteil ist, daB das waBrige Ferrofluid 
der vorliegenden Erfindung die Bildung optischer Ab- 
bildungen der magnetischen Struktur und des FluBmu- 
sters magnetischer Aufzeichnungsmedien mit ausge- 
zeichneter Auflosung und exzellentem Kontrast ermog- 
licht. Bevorzugte Ausfuhrungsformen der Erfindung 
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zeigen eine inharente optische Auflosung von weniger 
als t |im, wodurch einzelne Bits, Bytes, Effekte fehler- 
hafter Bandjustierung, Signalbiindelmuster, Spuren und 
deren Geradlinigkeit, sowie FluBmuster mit Hilfe opti- 
5 scher Betrachtungsvorrichtungen leicht zu sehen sind. 
Eine derartige Auflosung kommt der besten theoreti- 
schen Auflosung, die mit optischen Betrachtungsvor- 
richtungen zur Verfiigung stent recht nahe. So wird 
angenommen, daB das waBrige Ferrofluid der vorlie- 
io genden Erfindung sogar noch hohere Auflosung er- 
brachte, wenn Vorrichtungen verwendet wurden, die 
bessere Auflosung als optische Betrachtungsvorrichtun- 
gen haben, z. B. Abtastvorrichtungen in der Elektronen- 
mikroskopie. 

15 Die Vorteile der vorliegenden Erfindung werden mit 
Hilfe eines waBrigen Ferrofluids erzielt, das eine Viel- 
zahl kolloidal dispergierter Magnetit-Teilchen umfaBt. 
Die magnetischen Teilchen sind mit einem anionischen 
Anti-Agglomerationsmittel uberzogen, das ein Car- 
20 boxy-funktionelles Polymer ist mit einer Vielzahl von 
Carboxy-Gruppen der Formel C02~M + , worin M + 
Na + , Li + , K + , NH 4 + oder dergleichen ist. Zum leichte- 
ren Dispergieren der uberzogenen Magnetit-Teilchen 
im waBrigen Ferrofluid wird ein Dispersionsmittel ver- 
25 wendet. Bei bevorzugten Ausfuhrungsformen der Erfin- 
dung umfaBt das Dispersionsmittel ein nicht-ionisches 
Benetzungsmittel und ein anionisches Hilfsdispersions- 
mittel. Das nicht-ionische Benetzungsmittel ist ein Poly- 
oxyalkylen, ein Alkylarylpolyetheralkohol, ein Alkyl- 
30 phenolether oder eine Mischung daraus. Das anionische 
Hilfsdispersionsmittel ist ein Carboxy-funktionelles 
Polymer, das die gleiche oder eine andere Polymer-Art 
sein kann wie das Carboxy-funktionelle. polymere Anti- 
Agglomerationsmittel. 
35 In anderer Hinsicht betrifft die vorliegende Erfindung 
ein Verfahren zur Herstellung der verbesserten waBri- 
gen Ferrofluid-Zusammensetzung. Es wird eine waBrige 
Losung eines Eisen(III)-Salzes, eines Eisen(H)-Salzes 
und des oben beschriebenen Anti-Agglomerationsmit- 
40 tels bereitet. Der waBrigen Losung wird eine Base, z. B. 
NH4OH zugesetzt, um eine waBrige Suspension von 
Magnetit-Teilchen zu ergeben, die mit dem Anti-Agglo- 
merationsmittel uberzogen sind. Dann wird die waBrige 
Suspension erwarmt. Durch das Erwarmen erhoht sich 
45 das magnetische Moment der Magnetit-Teilchen auf 
Grund der Ostwald-Reifung. Das Erwarmen bewirkt 
auch die Ausfallung der uberzogenen Teilchen. Die aus- 
gefallten Teilchen werden mit deionisiertem Wasser ge- 
waschen. Die gewaschenen Teilchen werden dann in 
50 einem waBrigen Medium, das ein Dispersionsmittel um- 
faBt, kolloidal dispergiert. wodurch ein erfindungsgema- 
Bes waBriges Ferrofluid gebtldet wird. 

In anderer Hinsicht betrifft die vorliegende Erfindung 
auch ein Verfahren zur Verwendung des waBrigen Fer- 
55 rofluids, um magnetische Struktur und FluBmuster eines 
magnetischen Aufzeichnungsmediums zu beobachten. 
Mit dem waBrigen Ferrofluid der vorliegenden Erfin- 
dung wird die Oberflache des magnetischen Aufzeich- 
nungsmediums beschichtet. Das Ferrofluid wird dann 
60 getrocknet, wodurch ein optisches Abbild der magne- 
tischen Struktur und der FluBmuster des magnetischen 
Aufzeichnungsmediums gebildet wird. 

Die waBrigen Ferrofluide der vorliegenden Erfindung 
umfassen eine Vielzahl kolloidal dispergierter Magnetit- 
65 Teilchen (Fej0 4 ). Vorzugsweise sind die Magnetit-Teil- 
chen der vorliegenden Erfindung gekennzeichnet durch 
eine relativ geringe TeilchengroBe und eine eng be- 
grenzte Verteilung der TeilchengroBe. Zum Beispiel 
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konnen die fur die Praxis der vorliegenden Erfindung 
brauchbaren Magnetit-Teilchen eine TeitchengroBe von 
etwa 2 nm (20 A) bis etwa 30 nm (300 A) aufweisen, vor- 
zugsweise von etwa 2 nm (20 A) bis etwa 20 nm (200 A) 
und noch besser von etwa 2 nm (20 A) bis etwa 9 nm 5 
(90 A). 

Um die Agglomeration der Magnetit-Teilchen wah- 
rend der Fallung und wahrend des Dispergierens der 
Teilchen in waBrigem Medium zu verhindern, werden 
die Magnetit-Teilchen der vorliegenden Erfindung mit 10 
einem Anti-Agglomerationsmittel iiberzogen. Fur die 
Praxis der vorliegenden Erfindung brauchbare Anti-Ag- 
glomerationsmittel sind die verschiedenen Carboxy- 
funktionellen Poiymere. Die Bezeichnung "Carboxy- 
funktionelles Polymer" bedeutet ein Polymer mit einer 15 
Vielzahl von Carboxy-Gruppen, d. h„ CC>2~M + -Grup- 
pen, worin M + Na + , Li + , K + , KH 4 + oder dergleichen 
ist. Die Carboxy-Gruppen konnen direkt am Polymer- 
Gerust sitzen oder konnen uber eine verknupfende 
Gruppe an das Polymer-Gerust gebunden sein. Zu den 20 
geeigneten Beispielen fur Carboxy-funktionelle Poly- 
mere gehdren poiymere Salze auf der Basis von Acryl- 
saure, Isocrotonsaure, Allylessigsaure, Fumarsaure, Me- 
saconsaure, Maleinsaure, Citraconsaure, Itaconsaure, 
Vinylessigsaure, Methacrylsaure und dergleichen. Die 25 
Carboxy-funktionellen Poiymere besitzen ausgezeich- 
nete elektrostatische und sterische Stabilisierungseigen- 
schaften zum Dispergieren der Magnetit-Teilchen. 

Bevorzugte Anti-Agglomerationsmittel der vorlie- 
genden Erfindung umfassen etwa 20 bis etwa 40 30 
Gew.-%, vorzugsweise 27 bis 34 Gew.-% der Carboxy- 
Gruppen. Ein spezielles Beispie! fur ein besonders be- 
vorzugtes Carboxy-funktionelles Polymer ist Tamol- 
850, im Handel zu beziehen durch die Firma Rohm & 
Haas. Dieses spezielle Polymer ist ein Carboxy-funktio- 35 
nelles Polymethylmethacrylate umfassend eine Vielzahl 
von Kettensegmenten der Formel 
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die in das Polymer-Gerust eingebaut sind, wobei M + 
Na + ist. Tamol-850 besitzt ein Molekulargewicht von 
etwa 30 000 und umfaBt etwa 30 Gew.-% Carboxy- 
Gruppen. Bevorzugte erfindungsgemaBe waBrige Fer- 
rofluide umfassen etwa 0,5 g bis etwa 0,95 g, vorzugs- 50 
weise etwa 0,8 g Tamol-859 je Gramm Magnetit. 

Die uberzogenen Magnetit-Teilchen der vorliegen- 
den Erfindung konnen hergestellt werden durch Ausfal- 
len der Magnetit-Teilchen in Gegenwart des Carboxy- 
funktionellen Polymers. Ein Beispiel fur eine Herstel- 55 
lungsmethode beinhaltet die Bildung einer waQrigen 
Losung eines Eisen(II)-Salzes, eines Eisen(III)-Salzes 
und des Anti-Agglomerationsmittels. Eisen(II)-Salzes 
und Eisen(lII)-Salz werden in Mengen eingesetzt, daB 
das Molverhaltnis von Fe 3+ zu Fe 2+ etwa 1,0 wird. Das eo 
Anti-Agglomerationsmittel wird in einer Menge ver- 
wendet, mit der optimale Teilchenbedeckung erzielt 
wird. Als nachstes wird der Losung eine Base wie etwa 
Ammoniumhydroxid zugesetzt, und man erhalt eine 
waBrige Suspension uberzogener Magnetit-Teilchen. 65 
Typischerweise wird die Base in einer Menge zugesetzt, 
daB das Molverhaltnis von OH ~-Gruppen zu Fe 3+ und 
Fe 2+ etwa 1,8 wird. Vorzugsweise wird die Zugabe der 
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Base bei einer Temperatur von etwa 15°C bis etwa 
30° C und einem pH von etwa 8 vorgenommen. Die 
waBrige Suspension wird dann auf etwa 100°C erhitzt, 
um das magnetische Moment der Magnetit-Teilchen 
durch Ostwald-Reifung zu erhohen und die uberzoge- 
nen Magnetit-Teilchen auszufallen. Die theoretische 
Menge an bei der Reaktion erhaltenem Magnetit laBt 
sich errechnen aus dem Eisen-Gehalt der zur Herstel- 
lung der Magnetit-Teilchen verwendeten Eisen(II)- und 
Eisen(III)-Salze. Gegebenenfalls kann die Losung ge- 
kuhlt und der Niederschlag in einem magnetischen Feld 
abgesetzt werden. Der Niederschlag wird dann mit 
deionisiertem Wasser gewaschen, bis der Leitfahigkeits- 
wert des Waschwassers unter 100 u.s (100 mikromhos) 
ist. Das Waschen entfernt kaustische Salze von den Teil- 
chen. Falls die kaustischen Salze nicht entfernt werden, 
konnten die Bilderzeugungscharakteristika des gebilde- 
ten Ferrofluids negativ beeinfluBt werden. 

Die Anwendung der oben beschriebenen Herstel- 
lungsmethode liefert uberzogene Magnetit-Teilchen, 
deren GroBe im Bereich von etwa 2 nm (20 A) bis etwa 
9 nm (90 A) liegt und die eine mittlere TeilchengroBe 
von etwa 4 nm (40 A) mit einer Standardabweichung 
von etwa ±l,2nm (12 A) aufweisen. Mit Hilfe dieser 
Herstellungsmethode hergestelhe bevorzugte waBrige 
Ferrofluide umfassen etwa 0,5% bis etwa 5,0%, vor- 
zugsweise etwa 1,5% bis etwa 3,5% Feststoffe. Vorteil- 
hafterweise liefert diese Herstellungsmethode auch be- 
schichtete Magnetit-Teilchen, die im waBrigen-Medium 
kolloidai dispergiert sind, ohne daB zur Erzielung einer 
derartigen Suspension Zerkleinerungs- oder Mahlsch- 
ritte erforderlich waren. 

Bevorzugte Ferrofluide umfassen etwa 40 bis etwa 60 
Gew.-°/o, vorzugsweise 48 bis 55 Gew.-% Magnetit-Ei- 
sen, bezogen auf das Gesamtgewicht des Ferrofluids. 
Die im Ferrofluid vorhandene Menge Eisen kann mil 
Hilfe der ICP-Technik (induktiv gekoppeltes Plasma) 
bestimmt werden. UmfaBt ein Ferrofluid weniger als 
etwa 20 Gew.-% des Eisens, so ist anzunehmen, daB das 
Ferrofluid zur Erzeugung optischer Abbilder von ma- 
gnetischen Aufzeichnungsmedien immer noch brauch- 
bar ist. Wenn jedoch solche niedrigeren Eisenmengen 
verwendet werden, so ist die Auflosung der Ferrofluide 
geringer als die Auflosung derjenigen Ferrofluide, die 
groflere Mengen Eisen enthalten. UmfaBt ein Ferrofluid 
mehr als etwa 60 Gew.-% Eisen, dann zeigen die kolloi- 
dai dispergierten Magnetit-Teilchen eine groBere Nei- 
gung zur Ausfallung als bei der Verwendung geringerer 
Eisenmengen. 

Die waBrigen Ferrofluide der vorliegenden Erfindung 
umfassen ein Dispersionsmittel, um das Dispergieren 
der uberzogenen Magnetit-Teilchen im Ferrofluid zu 
erleichtern. Das Dispersionsmittel kann irgendeines der 
bekannten anionischen, kationischen und/oder nicht-io- 
nischen Benetzungsmittel sein. Ein Beispiel ist das im 
US-Patent Nr. 40 26 713 beschriebene Zweikomponen- 
ten-Benetzungsmittelsystem. Im allgemeinen wird das 
Dispersionsmittel dazu verwendet, die Stabilisierung 
des Ferrofluids auf Wasserbasis zu unterstutzen. 

Vorzugsweise umfaBt das Dispersionsmittel ein nicht- 
ionisches Benetzungsmittel und ein anionisches Hilfsdis- 
persionsmittel. Das anionische Hilfsdispersionsmittel 
wird gebraucht, um den Magnetit-Teilchen eine zusatz- 
liche negative Ladung zu verleihen, wodurch sich die 
Agglomerationsneigung der Magnetit-Teilchen weiter 
verringert. Das bevorzugte anionische Hilfsdispersions- 
mittel ist ein Carboxy-funktionelles Poiymere mit einer 
Vielzahl von Carboxy-Gruppen der Formel C0 2 ~M + , 
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worin M + Na + , Li + , K + , NH 4 T oder dergleichen ist. 
Bevorzugte Carboxy-funktionelle, polymere anionische 
Hilfsdispersionsmittel umfassen etwa 15 bis etwa 35, 
vorzugsweise etwa 20 bis 28 Gew.-% der Carboxy- 
Gruppen. Geeignete Beispiele fur Carboxy-funktionelle 5 
Polymere sind Salze auf der Basis von Copolymeren von 
Acrylsaure, Isocrotonsaure, Allylessigsaure, Maleinsau- 
re, Fumarsaure, Citraconsaure, Itaconsaure, Vinylessigs- 
aure, Methacrylsaure und dergleichen, die copolymeri- 
siert werden mit Vinyl-Systemen wie etwa Styrol, Iso- to 
pren, Butadien, Vinylethern und dergleichen. 

Ein spezielles Beispiel fur ein anionisches Hilfsdisper- 
sionsmittel, das fur die Praxis der vorliegenden Erfin- 
dung besonders brauchbar ist, ist Tamol-731, im Handel 
zu beziehen durch Rohm & Haas. Dieses spezielle Poly- 35 
mer ist ein Carboxy-funktionelles Maleinsaureanhydrid- 
Copolymer, das eine Vielzahl von Kettensegmenten der 
Formel 
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umfaBt, die in das Polymer-Geriist eingebaut sind. Ta- 
moI-731 besitzt ein Molekulargewicht von etwa 15 000 
und umfaBt etwa 25 Gew.-% der Carboxy-Gruppen. 
Bevorzugte erfindungsgemaBe waBrige Ferrofluide urn- 30 
fassen etwa 0,05 g bis etwa 0,3 g, vorzugsweise etwa 
0,1 gTamoi-731 jeGramm Magnetit. 

Das nicht-ionische Benetzungsmittel der vorliegen- 
den Erfindung verfiigt uber Entropie- und Hydrata- 
tionseigenschaften, die dazu genutzt werden, eine Briik- 35 
ke zwischen den Magnetit-Teilchen und dem waBrigen 
Ferrofluid-Medium zu schaffen. Das nicht-ionische Be- 
netzungsmittel wird in einer Menge verwendet, daB die 
Oberflachenspannung des Ferrofluids etwa 2,7 * 10~ 6 
N • cm" 1 (27 dyn/cm) bis etwa 3,8 • 10" 6 N • cm -1 (38 40 
dyn/cm) betragt. Zu den Beispielen fur geeignete nicht- 
ionische Benetzungsmittel gehoren Polyoxyalkylene, 
Alkylarylpolyetheralkohole, Alkylphenolether und der- 
gleichen. Eine besonders bevorzugte Klasse von Benet- 
zungsmitteln unter diesen Stoffen ist ein Alkylarylpoly- 45 
etheralkohol der Formel 
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worin R| eine Alkyl-Kette mit 6 bis 40 Kohlenstoff-Ato- 
men, vorzugsweise 6 bis 25 Kohlenstoff-Atomen ist; R 2 
eine Alkyl-Kette mit 1 bis 4 Kohlenstoff-Atomen, vor- 
zugsweise 2 Kohlenstoff-Atomen ist; und x eine ganze 55 
Zahl von 10 bis 16 ist, vorzugsweise 12. Ein besonders 
bevorzugter Alkylarylpolyetheralkohol dieser Formel 
ist im Handel als Hyonic PE-120 von Henkel Corpora- 
tion zu beziehen. Hyonic PE-120 ist ein Alkylarylpoly- 
etheralkohol. worin Ri =» Q, R 2 = C 2 undx = 1 2 ist. so 

Gegebenenfalls kann das waBrige Ferrofluid der vor- 
liegenden Erfindung auch Glycerin und/oder ein Polyet- 
herglykol mit einem Molekulargewicht von etwa 400 
oder weniger umfassen. Glycerin kann in einer wirksa- 
men Menge verwendet werden, die die Micellen-Bil- 65 
dung im Ferrofluid im wesentlichen verhindert. Prakti- 
sche Tests haben gezeigt, daB waBrige Ferrofluide, die 
Glycerin enthalten, dazu neigen, kolloidale Dispersio- 



nen von Magnetit-Teilchen zu ergeben, die langere Zeit 
stabil sind als waBrige Ferrofluide ohne Glycerin. Typi- 
scherweise umfassen die waBrigen Ferrofluide der vor- 
liegenden Erfindung etwa 0,005 bis etwa 0,04 g, vorzugs- 
weise 0,014 g Glycerin proGramm Magnetit. 

Das Polyetherglycol erganzt die Wirkung des nicht- 
ionischen Benetzungsmittels, indem es die Bildung einer 
Hydratationsschicht unterstutzt.die die kolloidal disper- 
gierten Magnetit-Teilchen stabilisiert. Zu den Beispielen 
fur geeignete Polyetherglycole gehoren die Polyether- 
giycole auf der Basis von Ethylenglycolen mit geringem 
Molekulargewicht, Propylenglycolen mit geringem Mo- 
lekulargewicht oder niederen Monoalkyl-Anaioga der- 
artiger Glycole. Ein besonders bevorzugtes Polyether- 
glycol ist Carbowax, im Handel durch die Firma Union 
Carbide zu beziehen. Carbowax ist ein Polyethylengly- 
col der Formel 

HO-CH 2 "(OCH 2 CH 2 )nCH 2 OH 

und besitzt ein Molekulargewicht von etwa 200. 

Zur Verwendung des waBrigen Ferrofluids der vorlie- 
genden Erfindung, um magnetische Struktur und FluB- 
muster einer bestimmten Probe eines magnetischen 
Aufzeichnungsmediums zu beobachten, wird die ma- 
gnetisch beschriebene Seite der Probe mit dem Ferro- 
fluid beschichtet. Die zur Beschichtung der Probe ange- 
wandte spezielle Technik ist nicht kritisch, und es kon- 
nen vielerlei Techniken angewandt werden. Zum Bei- 
spiel kann die Probe in das Ferrofluid eingetaucht wer- 
den, wonach die uberschiissige Losung durch vertikales 
Aufhangen der Probe entfernt wird. Alternativ kann 
eine dunne Schicht des Ferrofluids mit Hilfe eines Glas- 
tropfers auf die Probe aufgebracht werden, wobei Sor- 
ge zu tragen ist, daB das Ferrofluid gieichmaBig uber die 
Probe verteilt wird. Nach Beschichten der magnetischen 
Seite der Probe mit dem Ferrofluid, wird das Ferrofluid 
getrocknet, zum Beispiel mit Hilfe von Druckluft, wobei 
man an einem Ende der Probe beginnt und zum anderen 
Ende hin fortfahrt. Hierdurch wird ein hochaufgelostes 
optisches Abbild der Probe gebildet. 

Wird das erfindungsgemaBe Ferrofluid auf eine be- 
stimmte Probe eines magnetischen Aufzeichnungsme- 
diums aufgebracht, so induziert das magnetische Feld 
des Mediums Anderungen der Teilchendichte im Ferro- 
fluid. Die uberzogenen Magnetit-Teilchen vereinigen 
sich dann uber den Bitbereichen des Mediums, wenn die 
Zusammensetzung getrocknet wird. Im Ergebnis bilden 
die Teilchen Oberflachenmuster, die mit den Bitberei- 
chen des Mediums ubereinstimmen. Das getrocknete 
Muster streut dann, einem Reflexionsbeugungsgitter 
sehr ahnlich, das sichtbare Licht. Dieser Effekt gestattet 
es, einzelne Bits, Bytes, Bitmuster, Spuren und ihre Ge- 
radlinigkeit, Auswirkungen von Bandkopf-Justierfeh- 
lern, Signalbundelmuster, Ausfalle und dergleichen 
leicht zu sehen. 

Gegebenenfalls kann das erfindungsgemaBe waBrige 
Ferrofluid in Verbindung mit einer Modifikationslosung 
verwendet werden, die Methylcellulose und Polyvinylal- 
kohol umfaBt. Die Modifikationslosung wird verwendet, 
um Abriebfestigkeit, Glanz und Eigenschaften der bla- 
senfreien Filmbildung des Ferrofluids zu verbessern. 
Die Modifikationslosung wird hergestellt durch Losen 
der Methylcellulose mit einer Konzentration von 0,2 g 
pro 50 ml und des Polyvinylalkohols mit einer Konzen- 
tration von 0,2 g pro 50 ml in deionisiertem Wasser. Zur 
Anwendung der Modifikationslosung wird die Modifi- 
kationslosung dem Ferrofluid in einem Verhaltnis von 
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1 Tropfen N/fodifikationsldsung auf t bis 3 ml Ferrofluid 
zugegeben ; 

Unter Bezugnahme auf die folgenden Beispiele wird 
die Erfindung nun naher beschrieben. 

5 

Beispiel 1 

Es wurde eine Modifikationsldsung hergestellt durch 
Bereiten einer Losung von Methylceilulose (Methocel 
E 50P, zu beziehen durch Dow Chemical Company) und io 
Polyvinylalkohol (Elvanol 51-05, zu beziehen durch E. I. 
Du Pont de Nemours & Co., Inc.) in deionisiertem Was- 
ser. Die Konzentrationen an Methylceilulose und Poly- 
vinylalkohol beliefen sich auf je 0,2 g pro 50 ml deioni- 
siertes Wasser. 15 

Beispiel 2 

Eine Losung des nicht-ionischen Benetzungsmittels 
a-(p-Nonylphenyl)-o)-hydroxypoly(oxyethylen) (ein 20 
nicht-ionisches Benetzungsmittel, erhaltlich als Hyonic 
PE-120 von Henkel Corporation) wurde hergestellt 
durch Losen von 10 g des nicht-ionischen Benetzungs- 
mittels in 50 ml deionisiertem Wasser. 



Beispiel 3 



25 



ErfindungsgemaBe uberzogene Magnetit-Teilchen 
wurden wie folgt hergestellt: 93,2 g Eisen(III)-nitrat 
(Fe(N0 3 ) 3 ■ 9 H 2 0, zu beziehen durch J. T. Baker}, 66,3 g 30 
Eisen(II)-sulfat (FeS0 4 - 7 H 2 0, zu beziehen durch J.T. 
Baker) und 1,5 1 deionisiertes Wasser wurden zusammen 
in ein Becherglas gegeben. Dann wurden der Losung 
30,1 g eines Carboxy-funktionellen Polymethylmetha- 
crytats (Tamol-850, zu beziehen durch Rohm 8c Haas) 35 
unter leichtem Ruhren in kleinen Portionen zugesetzt. 
Als nachstes wurden der Losung 127 g einer 58% 
NH40H-L6sung unter leichtem Ruhren in kleinen Por- 
tionen zugesetzt. Nach Zugabe des NH4OH anderte 
sich die Farbe der Mischung von rbtlich-braun nach 40 
grunlich-schwarz. Die griinlich-schwarze Mischung 
wurde mit 700 ml deionisiertem Wasser verdtinnt und 
45 bis 60 min lang auf 95°C erhitzt. Nach dem Erhitzen 
wurde die Mischung auf etwa Raumtemperatur abkiih- 
len gelassen. Die abgekuhlte Mischung wurde dann in 45 
ein Magnetfeld gebracht, um die uberzogenen Magne- 
tit-Teilchen abzusetzen. Das Magnetfeld wurde von 12 
Stabmagneten geliefert. die ringartig um das Becherglas 
angeordnet waren. Das Feld im Zwischenraum betrug 
im Durchschnitt 39 788,75 A • m _l (500 Oe), und das 50 
Tangentialfeld belief sich auf 28 647,90 A • m~ 5 
(360 Oe). Nachdem man die Teilchen hatte absitzen las- 
sen, wurden etwa 700 ml Wasser dekantiert. Sobatd 
Teilchen im AbfluB auftraten, wurde mit dem Dekantie- 
ren aufgehbrt. Die Teilchen wurden dann sukzessive 55 
durch Verdunnen auf 2500 ml mit deionisiertem Wasser 
gespult. Das Spulen wurde solange wiederholt, bis der 
Leitfahigkeitswert des Wassers weniger als 100 u.S (100 
mikromhos) betrug. Nach der letzten Wasche wurde das 
iiberschussige Wasser dekantiert. Das zuruckbleibende 60 
Produkt war eine nasse Masse uberzogener Teilchen, 
die etwa 600 g wog. 



Losung zugesetzt, die 4,0 g eines Carboxy-funktionelles 
Maleinsaureanhydrid-Copolymers (Tamol-731, erhalt- 
lich bei Rohm & Haas), 5,0 g der in Beispiel 2 hergestell- 
ten Losung des nicht-ionischen Benetzungsmittels und 
50 ml deionisiertes Wasser enthielt. Die nassen, uberzo- 
genen Teilchen wurden bei einer Temperatur von etwa 
30°C bis etwa 35°C zugegeben. Die Mischung wurde in 
einem Gifford-Wood-Homomixer etwa 1,5 h lang kraf- 
tig durchgeruhrt Danach wurde die Temperatur auf 
etwa 65°C bis etwa 70°C angehoben, unter Zugabe ei- 
ner Losung, die 0,98 g Polyethylenglycol (Carbowax, er- 
haltlich bei Union Carbide Company), 0,51 g Glycerin 
und 5 ml deionisiertes Wasser enthielt. Die resultieren- 
de Mischung wurde dann durch Erhitzen und 2,5stundi- 
ges Ruhren bei einer Temperatur von etwa 65° C bis 
etwa 70° C digeriert. Nach Abkuhlen der Mischung wur- 
de diese viermal zentrifugiert, jedes Mai 40 min lang mit 
3500 U/min, unter Verwendung einer IEC B20A Hoch- 
geschwindigkeitszentrifuge. Das Gewicht des gebilde- 
ten schwarzlich-braunen, waBrigen Ferrofluids belief 
sich auf etwa 450 g. 

Etliche physikalische Eigenschaften des gebildeten 
Ferrofluids wurden gemessen. Das Ferrofluid zeigte et- 
nen pH von etwa 7 bis 8, gemessen mit einem Corning- 
pH-Meter, Modell Nr. 125. Das Ferrofluid zeigte einen 
spezifischen Widerstand von 700 bis 900 Q • cm" 1 , ge- 
messen mit einer YSI-LeitfahigkeitsmeBbrucke, Modell 
31. Das Ferrofluid zeigte eine Oberflachenspannung 
von 3,4 • 10~ 6 N • cm" 1 (34 dyn/cm) bis 3,5 • 10~ 6 
N ■ cm -1 (35 dyn/cm), gemessen mit einem Fischer- 
Surface-Tensiomat, Modell 21. 

Es wurde auch eine Bildanalyse von TEM-Mikropho- 
tographien der Magnetit-Teilchen durchgefuhrt. Auf 
der Grundlage einer Zahlung von 932 Teilchen zeigte 
die Analyse, daB die GrdBe der Teilchen im Bereich von 
200 nm (20,0 A) bis 900 nm (90,0 A) lag. Die mittlere 
TeilchengroBe belief sich auf 370 nm (37 A) mit einer 
Standardabweichung von ±120 nm (12 A). Die uberzo- 
genen Teilchen wiesen ein magnetisches Moment von 
364,57 • 10~ 10 T - g" 1 (29 emu/g) bis 377,14 • 10" 10 
T • g -1 (30 emu/g) auf. Diese Messung wurde mit luft- 
getrockneten Teilchen durchgefuhrt, unter Verwendung 
eines PAR-VSM, Modell 155, bei einer maximalen Feld- 
starke von 1010,63 A * mm' 1 (\2J KOe). 

Aus der Betrachtung dieser Beschreibung oder aus 
der Praxis der hierin offenbarten Erfindung werden dem 
Fachmann weitere erfindungsgemaBe Ausfuhrungsfor- 
men deutlich werden. Verschiedentliche Weglassungen, 
Modifizierungen und Anderungen der hierin beschrie- 
benen Grundlagen konnen von einem Fachmann vorge- 
nommen werden, ohne von Wesen und Umfang der Er- 
findung, angegeben durch die folgenden Anspruche, ab- 
zuweichen. 

Patentanspruche 



Beispiel 4 

Ein erfindungsgemaQes magnetisches Ferrofluid wur- 
de wie folgt hergestellt: Die in Beispiel 3 hergestellten 
nassen, uberzogenen Magnetit-Teilchen wurden einer 



1. WaBriges Ferrofluid, umfassend 

a) eine Vielzahl kolloidal dispergierter Ma- 
gnetit-Teilchen; 

b) ein anionisches Anti-Agglomerationsmittel, 
das das waBrige Ferrofluid uberzieht, wobei 
das Anti-Agglomerationsmittel ein Carboxy- 
funktionelles Polymer ist mit einer Vielzahl 
von Carboxy-Gruppen der Formel C02~M + , 

65 worin M + ausgewahlt ist aus der Gruppe be- 

stehend aus Na + , Li + , K + , NH4 + und deren 
Mischungen; und 

c) ein Dispersionsmittel, um das Dispergieren 
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der uberzogenen Magnetit-Teilchen im waBri- 
gen Ferrofluid zu erleichtern, wobei das Di- 
spersionsmittel umfaBt: 

i) ein anionisches Hilfsdispersionsmittei, 
wobei das anionische Hilfsdispersionsmit- 5 
tel ein Carboxy-funktionelles Polymer ist 
mit einer Vielzahl von Carboxy-Gruppen 
der Formel CC>2~M + , worin M + ausge- 
wahlt ist aus der Gruppe bestehend aus 
Na + ,Li + ,K + ,NH 4 + und deren Mischun- 10 
gen; und 

ii) ein nicht-ionisches Benetzungsmittel, 
ausgewahlt aus der Gruppe bestehend 
aus einem Polyoxyalkylen, einem Alkyla- 
rylpolyetheralkohol, einem Alkylpheno- 15 
lether und deren Mischungen. 

2. WaBriges Ferrofluid nach Anspruch 1, des weite- 
ren umfassend eine Menge Glycerin, die ausreicht, 
um Micellenbildung im waBrigen Ferrofluid im we- 
sentlichen zu verhindern. 20 

3. WaBriges Ferrofluid nach Anspruch 1, des weite- 
ren umfassend ein Polyetherglycol mit einem Mole- 
kulargewicht von etwa 400 oder weniger, wobei 
das Polyetherglycol in einer Menge vorhanden ist, 
die ausreicht, Hydratationseffekte hervorzubrin- 25 
gen, um die Stabilisierung der kolloidalen Disper- 
sion der Magnetit-Teilchen zu unterstutzen. 

4. WaBriges Ferrofluid nach Anspruch 1, worin das 
polymere Anti-Agglomerationsmittel ein Polyme- 
thylmethacrylat mit einem Molekulargewicht von 30 
etwa 30 000 ist. 

5. WaBriges Ferrofluid nach Anspruch 1, wobei das 
anionisches Hilfsdispersionsmittei eine Vielzahl 
von Kettensegmenten der Formel 

C0 2 ~M + 
I 

-(CH-CH)- 
I 

CQ 2 M * 



ges Ferrofluid hervorgebracht wird. 

7. Verfahren nach Anspruch 6, wobei das Molver- 
haltnis von Fe 3 + zu Fe 2 * bei Schritt (a) etwa 1 ,0 ist 

8. Verfahren nach Anspruch 6, des weiteren umfas- 
send den Schritt des Vereinigens des aus Schritt (e) 
resultierenden waBrigen Ferrofluids mit einer waB- 
rigen Modifikationslosung, wobei 

a) die waBrige Modifikationslosung 0,2 g Me- 
thylcellulose pro ml und 0,2 g Polyvinylalkohol 
pro ml umfaBt; und 

b) die Modifikationslosung mit dem Ferro- 
fluid in einem Verhaltnis von t Tropfen Modi- 
fikationslosung pro 1 bis 3 ml des waBrigen 
Ferrofluids vereinigt wird. 

9. WaBriges Ferrofluid nach Anspruch 6, worin das 
polymere Anti-Agglomerationsmittel ein Polyme- 
thylmethacrylat mit einem Molekulargewicht von 
etwa 30 000 ist. 

10. Verfahren nach Anspruch 6, wobei das Disper- 
sionsmittel umfaBt: 

a) ein anionisches Hilfsdispersionsmittei, wo- 
bei das anionische Hilfsdispersionsmittei ein 
Carboxy-funktionelles Polymer ist mit einer 
Vielzahl von Carboxy-Gruppen der Formel 
C02"M + , worin M + ausgewahlt ist aus der 
Gruppe bestehend aus Na + , Li + , K + , NH<» + 
und deren Mischungen; und 

b) ein nicht-ionisches Benetzungsmittel, aus- 
gewahlt aus der Gruppe bestehend aus Poly- 
oxyatkylenen, Alkylarylpolyetheralkoholen, 
Alkylphenotethern und deren Mischungen. 

1 1. Verfahren nach Anspruch 10. wobei das anioni- 
sche Hilfsdispersionsmittei eine Vielzahl von Ket- 
tensegmenten der Formel 
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umfaBt, worin M + ausgewahlt ist aus der Gruppe 
bestehend aus Na + , Li 4 ", NH 4 + und deren 
Mischungen. 45 
6. Verfahren zur Herstellung eines waBrigen Ferro- 
fluids. umfassend die Schritte: 

a) Bereiten einer waBrigen Ldsung, die ein Ei- 
sen(llt)-Salz, ein Eisen(ll)-Salz und ein Anti- 
Agglomerationsmittel umfaBt, wobei das Anti- 50 
Agglomerationsmittel ein Carboxy-funktionel- 
les Polymer ist mit einer Vielzahl von Car- 
boxy-Gruppen der Formel C02~M + , worin 
M + ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend 
aus Na + , Li + , K 4 *, NH4 + und deren Mischun- 55 
gen; 

b) Zugabe einer Base zu der waBrigen Lo- 
sung, um eine waBrige Suspension von Magne- 
tit-Teilchen zu ergeben, die mit dem Anti-Ag- 
glomerationsmittel uberzogen sind; 60 

c) Erhitzen der waBrigen Suspension, um Aus- 
fallung der uberzogenen Magnetit-Teilchen zu 
bewirken; 

d) Waschen der ausgefallten Teilchen mit 
deionisiertem Wasser; 65 

e) kolloidales Dispergieren der gewaschenen 
Teilchen in einem waBrigen Medium, das ein 
Dispersionsmittel umfaBt, wodurch ein waBri- 



umfaBt, worin M + ausgewahlt ist aus der Gruppe 
bestehend aus Na + , Li + , K + , NH 4 + und deren 
Mischungen. 

12. Verfahren zur Beobachtung der magnetischen 
Struktur eines magnetischen Aufzeichnungsme- 
diums, umfassend die Schritte: 

a) Beschichten der Oberflache des magne- 
tischen Aufzeichnungsmediums mit dem waB- 
rigen Ferrofluid nach Anspruch 1 ; 

b) Trocknen der waBrigen Ferrofluid-Zusam- 
mensetzung, um dadurch ein optisches Abbild 
der magnetischen Domanen des magnetischen 
Aufzeichnungsmediums zu bilden. 



